
Riihren bei 20 "C saugt man ab, wascht mit wenig Methylen- 
chlorid, Aceton und rnit vie1 Wasser: 39,8 g (7b), aus Aceton 
schwach gelbe Bliittchen vom Fp  = 210 "C (Zers.). 
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Cycloadditionen bei der thermischen Spaltung von 
Aziridinen in Gegenwart von Olefinen 

M. Fremery, Hamburg 

GDCh-Ortsverband Ruhr, am 14. Juli 1966 in Miilheim 

Aziridine addieren sich oberhalb 300 "C unter Bildung von 
Pyrrolidinen ( I )  an Olefine. Die einstufige Reaktion kann 
entweder in fliissiger Phase im Autoklaven bei autogenem 
Druck oder in der Gasphase im DurchfluDreaktor ausgefuhrt 
werden. Die Additionen verlaufen je nach Olefin mit Um- 
satzen von 35 bis 98 %. Das Olefin mu0 im 10- bis 20-fachen 
UherschuD vorliegen. 
Alkene mit endstandiger Doppelbindung sind wesentlich 
bessere Akzeptoren als Olefine mit mittelstandiger Doppel- 
bindung oder cyclische Alkene. NMR-Untersuchungen er- 
gaben, daR die Alkylreste von Olefinen mit endstandiger 
Doppelbindung in den Pyrrolidinen ausschlieBlich an C-2 
stehen. 

R = -H, -CH3, -C2H, (11 

R '  = - H ,  -C,Hzn+l(n = 1-14) ,  -OC4H9, 0 
Olefine, deren Doppelbindung durch elektronegative Sub- 
stituenten aktiviert ist, reagieren mit Aziridinen zu Pyrroli- 
dinen (2), die den Substituenten an C-3 tragen. 

Fur diese Reaktion konnen jedoch nur N-substituierte 
Aziridine verwendet werden, da Aziridine ohne Substituent 
am Stickstoff zu Nebenreaktionen fiihren. Man erhalt 
Pyrrolidine rnit funktionellen Gruppen an C-3 und ohne 

+H,C=CH-X' 
37592 I 

X, X I =  -CN, -COzCH3 

[l] Diese Arbeit wurde in den Laboratorien der Shell Develop- 
ment Co., Emeryville, Calif. (USA), ausgefuhrt. 

Substituenten am Stickstoff jedoch, wenn man das als Aus- 
gangsmaterial dienende Athylenimin zunachst am Stickstoff 
rnit einer gegen Wasserstoff austauschbaren Gruppe sub- 
stituiert. Zu diesem Zweck erwies sich die Umsetzung von 
Athylenimin mit Olefinen als giinstig, deren Doppelbindung 
durch elektronegative Gruppen aktiviert ist (Prinzip der 
Michael-Reaktion) : 
Aus den gebildeten Pyrrolidinen (3) lie0 sich der Substituent 
am Stickstoff durch eine thermische Retro-Michael-Reaktion 
wieder entfernen. 
Auch Acetylen reagiert oberhalb 300 "C mit Aziridinen un- 
ter 1,3-Cycloaddition, wobei sich die entsprechenden Pyrro- 
line und Pyrrole bilden. 
Das Aziridin wird bei diesen Reaktionen an einer C-N-Bin- 
dung gespalten. Ob die Cycloaddition radikalisch oder 
ionisch verlauft, ist noch ungeklart. Beide Reaktionsweisen 
konnten die Stereoselektivitat der zu ( I )  und (2) fiihrenden 
Reaktionen erklaren. [VB 221 

Quantentheoretische Abschatzungen 
chemischer Reaktivitaten 

0. E. Polansky, Wien 

Physikalisch-chemisches Kolloquium der 
Technischen Universitat Berlin, am 24. Juni 1966 

Mit der einfachen HMO-Theorie konnen chemische Reakti- 
vitaten auf Grund der Molekiildiagramme (MD) oder auf 
Grund der Lokalisierungsenergien (LE) diskutiert werden. 
Als Ma0 fur den Ubergangszustand wird im ersten Fall ein 
Zustand zwischen Ausgangssystem und aktiviertem Kom- 
plex, im zweiten Fall ein Zustand zwischen aktiviertem Kom- 
plex und Reaktionsprodukt benutzt (siehe Abb.). Da beide 
Zustande fiktiv sind und nicht dem Ubergangszustand ent- 
sprechen, ergeben sich fur beide Methoden gewisse Unzu- 
Ianglichkeiten, welche von R .  D .  Brown, ausfuhrlich disku- 
tiert wurden [I]. 

L 
Rk+ 

Vorausgesetzt, da0 der aktivierte Komplex, welcher bei den 
individuellen Reaktionen eines bestimmten Reaktionstyps 
durchlaufen wird, immer wieder in demselben, nicht zu brei- 
ten Bereich der Reaktionskoordinate (Rk) liegt sowie ferner, 
dal3 die Substituenten der Reaktionszentren keinen sterischen 

[l] R. D. Brown, Quart. Rev. (chem. SOC., London) 6, 63 (1952). 
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Effekt ausuben, konnen rnit einfachen HMO-Rechnungen 
relative Freie Aktivierungsenthalpien abgeschatzt werden. 
Zu diesem Zweck wird der Beitrag der x-Elektronen (AH?), 

zur Aktivierungsenthalpie AH? abgetrennt, gemafl AH i = 

(AHf), + Definiert man analog fur die Freie 
Aktivierungsenthalpie die Restgrofle (AGf)Re,t = 

(AH*)R~,~-T.AS+, welche unter den oben genannten 
Voraussetzungen bei gleichbleibender Temperatur und Sol- 
vatisierung ungefahr konstant ist, so erhalt man fur die Freie 
Aktivierungsenthalpie einer Reaktion i den Ausdruck 

$: 

1 1 

. \GT = (AH?),+ ( 4 c f ) R e s t  (1) 

[AGf-AG*I - [(AH?)X-(AH*)nI + G*. 

Daraus folgt fur zwei Reaktionen i und j als sogenannte 
relative Freie Aktivierungsenthalpie 

(2) 

Wahrend (AH*), mittels HMO-Rechnungen abgeschatzt 
wird, ist G.*, = [ ( a G f ) ~ ~ ~ t - ( A G f ) ~ ~ ~ t ]  eine empirisch zu 
ermittelnde Konstante. 
Da ferner [4G+-AG*] = -RT-ln(ki/kj) ist, konnen rnit 
Hilfe dieser Methode bei Konkurrenzreaktionen, die nach 
dem gleichen Geschwindigkeitsgesetz ablaufen, Ausbeute- 
verhaltnisse vorhergesagt werden. Kombination rnit GI. (2) 

j 1, J 

1 3 1  

1 1  

RZ-c 0 

8' 

i I 

(3 )  14) 

ergibt: -RTln(ki/kj) = [(AH+>,-(AH?),I + G*.. Diese 
Beziehung ermoglicht die Bestimmung von G.*., wenn die 
konkurrierenden Reaktionen zu gleichen Ausbeuten fiihren, 
da in diesem Falle ln(ki/kj) = 0 und daher G:j = -[(AH+),- 

1,1 

1,J 

(AHf),] ist. Bei ungleichen Ausbeuten fuhrt der fur meh- 
rere Reaktionen des in Frage stehenden Typs ausgefuhrte 
Vergleich der Rechendaten mit den experimentellen Befun- 
den zu einer ziemlich scharfen Eingrenzung des Wertes von 

Die Anwendung dieses Modells auf die Umsetzung voii 
Diazoalkanen rnit Olefinen nach einem Mechanismus, wel- 
cher sieben Typen von Reaktionsprodukten berucksicli- 
tigt 121, zeigt uberraschend gute Ubereinstimmung zwischen 
Rechenergebnissen und experimentell gefundenen Ausbeu- 
tcn [31. [VB 201 

Gif. 

Umsetzungen nucleophiler Verbindungen 
rnit Pyridinium-Ionen 

R. E. Lyle, Durham, New Hampshire (USA)  

GDCh-Ortsverband Freiburg, am 13. Mai 1966 

Wegen seiner extrem elektrophilen Eigeiischaften ist das 
Pyridinium-Ion ein bequemes Substrat zur Untersuchung von 
Reaktionen aromatischerASysteme rnit Nucleophilen. Ein 
Pyridinium-Ion mit einem elektronenanziehenden Substitu- 
enten in 3-Stellung kann in 1,2-, 1,4- oder 1,6-Dihydropyridin 
ubergehen. Die Faktoren, welche den Ort des nucleophilen 
Angriffs und damit die Struktur des Produktes (oder der 
Produkte) bedingen, sind nur schlecht dcfiniert. 
Bei der Umsetzung von 5-Brom-3-athoxycarbonyl-1-methyl- 
pyridiniumjodid, 1-Benzyl-3-cyanpyridiniunibromid oder 3- 
Benzoyl-1-methylpyridiniumjodid mit Cyanid entstanden dic 
6-Cyan-l,6-dihydropyridin-Derivate in ,,kinetisch kontrol- 
lierter" Reaktion. In Athano1 oder Chloroform lagerten sic 
sich in 4-Cyan-1,4-dihydropyridin-Derivate um. Offensicht- 
lich sind diese Umsetzungen reversibel, so daB die 1,4-Dihy- 
dropyridin-Derivate in ,,therniodynaniisch kontrollierter" 
Reaktion entstehen. 
Sterische Faktoren konnen die Annaherung des nucleophilen 
Partners an ein C-Atom'neben dem quarthen N-Atom bei 
einer kinetisch kontrollierten Reaktion beeinflussen, wie bei 
NaBH4-Reduktionen gefunden wurde. 
Diese Resultate legen den SchluR nahe, daR irreversible Re- 
aktionen von Pyridinium-Ionen mit nucleophilen Verbindun- 
gen an den C-Atomen neben dem quartaren N-Atom statt- 
finden, wenn sich der nucleophile Partner und der Substi- 
tuent am Stickstoff raumlich nicht zu stark behindern. 
Wenn sich aus Nucleophilen und Pyridinium-Ionen Dihydro- 
pyridine bilden, die wahrend der Reaktion dissoziieren, ent- 
stehen 1,4-Dihydropyridine als Endprodukte. Sie sind offen- 
bar unter diesen Bedingungen am stabilsten. [VB 191 

[2] Die Verbindungen ( 1 ) - ( 4 )  konnen rnit einem weitcren Molc- 
kiil Diazoalkan reagieren. 
[3] An dcr Aufstellung des Rechenmodells und des Mcchanismus 
haben die Hcrren P. Srhustrr und A .  Eite/ (Farbenfabriken 
Bayer, Leverkusen) mitgearbeitet. Vgl. A. Eitel sowie P .  Schusrer, 
Dissertationen, Universitat Wien, 1964 bzw. 1966. 

RUNDSCHAU 

Kondensationen an (3-0x0-enaminen gelingen be; den am 9 ?'IR' ,c& C&5YH 8 YHC6Hj 
Stickstoff rnit aromatischen Resten R substituierten Verbin- 

Hauser die Dialkalirnetallsalze mit Alkaliamid in flussigem 

C&-C-CH=C-CH=C, >-C&-C - CII= C - CH3 
dungen ( I )  und (2), wenn man nach S.  Boatman und C. R .  C6H5 C6H5 

(3) (4) 

9 YHR' ( 1 ) : R  = CsH5 amine (3) in etwa 80-proz. Ausbeute, wahrend (2) nur das 
Dianion am y-C-Atom bildet, das in 45-proz. Ausbeute mit 
Benzophenon in (4)  (Fp = 144-145 "C) ubergeht. 
Die Dialkalisalze konnen auch rnit Estern kondensieren oder 
alkyliert werden; beispielsweise ergeben das Dialkalimetall- 
salz yon ( I )  (mit R = R' = C&5) und Benzoesauremethyl- 

R-C-CH=C-CHs (2): R = CHs 

Ammoniak herstellt. Die Kondensation rnit Benzophenon 
und anschlieflende Dehydratisierung mit HzSO4 oder Poly- 
phosphorsaure liefert aus ( I )  die ungesattigten (3-0x0-en- 
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